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® Formk6rper,VerfahrenzudessenHerstellungundVerwendungdieserFormk6 

Ko h I e n wasse rstoff e n 
(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Formkorper, enthal- 
tend organisch-anorganisches Hybridmatenal sowie 
Gold- und/oder Silberpartikel, ein Verfahren zu deren Her- 
stellung sowie deren Verwendung als Katalysator. Die 
Formkorper-Katalysatoren zeigen bei hohen Selektivita- 
ten und Produktivitaten langere Katalysatorstandzeiten 
als die ursprunglichen Pulverkatalysatoren. Die erfin- 
dungsgemafSen Formkorper-Katalysatoren ermoglichen 
weiterhin die Realisierung von sehr geringen Druckverlu- 
sten in technisch relevanten Reaktoren wie z. B. Festbet- 
treaktoren. 
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Beschreibung 



rOOOll Die vorliegende Erfindung betrifft Formkorper, 
enthaltend organisch-anorganisches Hybridmatenal sowie 
Gold- und/oder Silberpartikel, ein Verfahren zu deren Her- 
steUung sowie deren Verwendung als Katalysator. D.e 
Formkorper-Katalysatoren zeigen bei hohen Selekuvitater, 
und Produktivitaten langere Katalysatorstandzeiten als die 
urspriinglichen Pulverkatalysatoren. Die erfindungsgema- 
BenForUorper-Katalysatoren ermoghchen we.teihm die 
Realisierung von sehr geringen Druckverlusten in teehmsch 
relevantenReaktorenwiez.B.Festbettreaktoren. 

WO-98/00414-A1, EP-A1-0 827 779, DE-A1-199 18431 
und WO-99/43431-A1 bekannt. Jedoch werden orgamscn- 
anorganische Hybridmateriahen nicht offenbart_ 
10003] Aus den alteren Anmeldungen DE-199 59 525 una 
DE-199 20753 sind Pulverkatalysatoren enthaltend orga- 
niseh-anorganisehe Hybridmaterialien bekannt. Es werden 
jedoch keine Formkorper offenbart. 
10004] Alle bisher publizierten Verfahren haben den 
Nachteil, dass die offenbarten Katalysatoren rait der Zeit 
desaktivieren. 

100051 Rein anorganische Pulverkatalysatoren zeigen in 
der Regel bei Normaldruck typische Halbwertszeiten von 
0 5 bis max. 10-50 h. Temperatur- und/oder Druckerhohung 
zur Steigerung des Umsatzes verkurzen die Halbwertszeiten 
weiter Alle diese Pulverkatalysatoren, die durch Impragme- 
7ung deVrein anorganisehen Silikatoberflache m.tTlUnpre- 
cuS in Losung und nachfolgender Goldbelegung durch 
Abscheidung-Ausfallung (deposition-precipitation und an- 
schlieBenderCalcinierung unter Luftatmosphare erhaltenen 
Materialien konnen deshalb nicht in groBtechmschen Anla- 

WMVb Ssatoraktivitat und die Katalysatorstand- 
zeit werden wesentlich durch die Verwendung von GoW- 
und titanhaltigen, organisch-anorganischen ^Hyta Wr 
materialen wie in den alteren Anmeldungen DE-199 59 525 
™E-199 20753 beschrieben, gesteigert. Katalysatoren 

au7 Basis von om^^^S^^^ 
7 eigen in Alkenoxidationsprozessen be! Normaldruck typi- 
sche Halbwertszeiten von 500-2000 Stunden. Temperatur- 
und Druckerhahung zur Steigerung des Umsatzes verkurzen 
die Halbwertszeiten nur wenig. Trotzdem lassen sich diese 
Pulverkatalysatoren nur schwierig in grosstechmschen Ver- 
ShreneinJtzen, da siebei technischen Verfahren unter Ver- 
wendung eines Festbettes extrem hohe Druckverluste, aus- 
gepragteKanalbildung und Hot-spots zeigen. 
10007] Fur technische Prozesse ist eine Entwick ung von 
katalysatoren wunschenswert, die bei exzelienten Selektivi- 
taten und hohen Produktivitaten teehmsch interessante 
Standzeiten erreichen. Weiterhin ist ein mogkehst gennger 
Druckverlust uber der Katalysatorschuttung wunschens- 

[000q Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
darin, neue Formkorper-Katalysatoren mil medngen Druck- 
verlusten fiir technische Prozesse bereitzusteUen, die ana- 
loge Selektivitaten und Produktivitaten wie die ursprungli- 
chen Pulverkatalysatoren liefem. ., f . „ 

r0009] Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren 
zur Herstellung diescr hochaktiven Formkorper-Katalysato- 
ren zu entwickeln. j.„„i„ 
[0010] Eine weitere Aufgabe bestand darin ein technolo- 
gist einfaches Gasphasenverfahren zur selektiven Oxida- 
tion von Kohlenwasserstoffen mit einem gasformigen Oxi- 
dationsmittcl an diesen Formkorper-Katalysatoren zurVer- 
fUgung zu stellen, welches bei hohen Katalysatorproduktiv.- 



taten, sehr hohen Selektivitiiten und technisch interessanten 
Katalysatorstandzeiten zu hohen Ausbeuten und genngen 

Kosten fuhrt. . 
[0011] Eine weitere Aufgabe bestand dann, einen alterna- 
5 tiven Formkorper-Katalysator zur Direktoxidation von Koh- 
lenwasserstoffen bereitzusteUen. Ma „u t( , iU 
[00121 Eine weitere Aufgabe bestand dann, die Nachteile 
bekannten Pulverkatalysatoren wenigstens teilweise zu 

to fooSfoie Aufgaben werden gelost durch Formkorper, 
enthaltend organisch-anorganischeHybridmatenahen sowie 
Gold- und/oder Silberpartikel. 

[0014] Organisch-anorganische Hybndmatenalien im 
Sinne der Erfindung sind organisch modifizierte Glaser, die 
15 bevorzugt in Sol-Gel-Prozessen uber Hydrolyse- und Kon- 
densationsreaktionen meist niedermolekularer Verbindun- 
gen entstehen und im Netzwerk terminale und/oder yerbruk- 
Lnde organische Gruppen und vorteuhaft fteie Silmum- 
wasserstoffeinheiten enthalten und sind m DE-199 59 525 
20 und DE-199 20 753 beschrieben, die fur US-amenkamsche 
Praxis hiermit als Referenz in die Anmeldung aufgenom- 

f0015] er Bevorzugt wird Titan- und Silizium-haltiges orga- 
nisch-anorganisches Hybridmatenal gegebenenfalls mit ei- 
25 nemAnteilvonfreienSiliziumwasserstoffeinheiten 

T0016] Die Formkorper enthalten nanoskahge Gold- una/ 
Oder Silberpartikel auf einem organisch-anorganisches Hy- 
bridmaterial. Im katalytisch aktiven Zustandhegt Gold und/ 
Oder Silber hauptsachlich als elementares MetaU (Analyse 
30 durch X-ray absorption spectroscopy) vor. Kle.ne : Gold- 
und/oder Silberanteile konnen auch in einem hoheren Oxi- 
dationszustand vorliegen. Nach TEM-Aufnahmen zu urtei- 
len liegt der grdBte Anteil des vorhandenen Goldes und/oder 
Silbers auf der Oberflache des organisch-anoiganischen Hy- 
35 bridmaterials vor. Es handelt sich um Gold- ^^ llb ?; 
cluster im NanometermaBstab. Bevorzugt besitzen die 
Goldpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 
50 nm, bevorzugt 2 bis 15 nm und besonders bevorzugt 2,1 
bis 10 nm. Bevorzugt besitzen die Silberpartikel einen 
40 Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 100 nm bevorzugt 0,5 
bis 40 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 20 nm. 
100171 Die Goldkonzentration im formkorper soil e im 
Bereich von 0,001 bis 4Gew,%, bevorzugt 0001 b« 
2 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,005-1,5 Gew.- * 

45 Sl d 8] et Die n Silberkonzentration soUte im Bereich von 
0 005 bis 20Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 15Gew.-% und 
tesondersbevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% Silber £etragen. 
[00191 Aus okonomischen Grunden sollte der EdelmetaU- 
50 gehalt die minimal notwendige Menge zur Erlangung hoch- 
sterKatalysatoraktivitatbetragen. 

[0020] Die Erzeugung der Edelmetallpartikel auf dem or- 
ganisch-anorganischen Hybridmatenal ist nicht auf eine 
Methode beschrankt. Zur Generierung von Gold- und/oder 
55 Silberpartikeln seien hier einige Beispielverfahren wie Ab- 
scheidung-Ausfallung (Deposition-Precipitation) wie in EP- 
B-0 709 360 auf S. 3, Z. 38 ff. beschrieben, Impragmerung 
in Losung Incipient-wetness, Kolloid- Verfahren, Sputtern, 
CVD PVD genannt. Es ist ebenfalls mogfich, Vorlauferver- 
60 bindu'ngen der Edelmetalle direkt in einen Sol-Gel-ProzeB 
zu intelrieren. Nach Trocknung und Tempering der edel- 
mctallhaltigen Gele werden ebenfalls nanoskahge Gold- 
und/oder Silberpartikel erhalten. 

[0021] Unter Incipient-wetness wird die Zugabe einer Lo- 
65 sung enthaltend losliche Gold- und/oder S.lberyerbindun- 
gen zum Oxid-haltigen Tragermaterial verstanden, wobei 
das Volumcn der Losung auf dem Trager kleiner oder gle.ch 
als das Porenvolumen des Tragers ist. Somit bleibt der Tra- 
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oer makroskopisch trocken. Als Losungsmittel fur Incipient 
£JE alle Losungsmittel verwendet werden , m 

kohole Ether, Ester, Ketone halogenierte Kohlenwasser 
sSffe usw Bevorzugt werden nanoskalige Gold- und/oder 
SUb^kel nachden Methoden Incipient Wetness und 
Abscheidung-Ausfallung erzeugt. 

fooS Da! pulverformige organisch-anorgan.sche Hy- 
bridmaterial wkd vorteilhaft vor und/oder nach der Edelme- 
SSgung durch thermische Behandlung be. im Berejch 
tauoeiegu s verschie denen Atmospharen wie Luft, 

SS££ ^elfl *Kohlenmonoxid, Kohlendioxid ak- 

S Bevorzugt 1st eine thermische Aktivierung bei im 

Ser Wasserstoff und/oder Edelgasen oder Kombinationen 
SSeSrsbevor.gterfotgtdieA^ 
verformigen organisch-anorgamschen JJggJ™ 
unter Inertgasen im Temperaturbere.ch von 200-600 
* ler lucb vorteilhaft sein, die pulverformigen orga- 
Hybridntateriahen bei ? m = 
Bereich von 200-1000°C zu tempern und diese dann an- 
?hSnd mit Edelmetall zu belegen. Die « i aku- 
vierten (getemperten) organisch-anorgamschen Hybndma 
teriXn ze gen haufig eine significant hohere katalyusche 
AktStrdeineveriangerteStandzeitimVergleichzube- 

SSSfS'SSSch aktiven edelmetaUhaltigen o^ 
nisTanorganischen HybridmateriaUen, die anschheBend 
zu FoSrpern verarbeitet werden, enthalten bezogen auf 
»oxid als Basiskomponente zwtschen 01 und 
20Mol-%T 1 mn,bevorzugtzwischen0,5 und lOMo^be^ 
senders bevorzugt zwischen 0,8 und 7mol.%. Das litan 
r , T mirtischer Form vor und ist bevorzugt chenusch 
2 slo»lngeTin das SffiriunK«M^ -ing^ 

sen nur schr untergeordnet Ti-O-Ti-Domanen auf 
M251 Ohne hieran gebunden sein zu wollen, nehmen wir 
Ln ?ass " aktiven Katalysatoren auf Basis von orgamsch- 
anofgatischen Hybridmaterialien Titan fiber Heteros.loxan- 

fJS 8 Ne^Sr Cfwlre Fremdoxide, soge- 
222 Promotoren, aus der Gruppe 5 .^^^ 
TTTPAC (1985), wie Vanadium, Niob und lantal, Devor 
S S der Gruppe 6, bevorzugt Molybdan und Wo^ 
frim der Gruppe 3, bevorzugt Yttrium, der Gruppe 4, be- 
^ScoMer Gruppe 8, bevorzugt Eisen, der Gruppe 
Tbevorzugt Iridium, der Gruppe 12, bevorzugt Zink, de 
G'Ss bevorzugt Antimon, der Gruppe 13, bevorzugt 
Slum, Bor, Thallium und Metalle der Gruppe 14, be- 
vnr?uet Germanium, enthalten sein. 
[S Diese Promotoren liegen vorteilhaft zum groBten 
Teil homogen, d. h. mit relativ geringer DomanenbUdung, 
vo? Sefngebauten Promotoren "M" liegen m der , orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterialien ^erRegeld,^ 
vor Die chemische Zusammensetzung dieser Matenalien 
Wl sich fiber weite Bereiche variieren. Der Anted des P o- 
l m oto"lementes hegt bezogen auf SUi—id m jw* 
vnn 0-10Mol-%, bevorzugt bei 0-3 Mol-%. i>cLDSlvcr 
IfindUch kennen auch mehrere verschiedene Promotoren 
Sgesett werden. Die Promotoren werden bevorzug n 
Form™ im jeweihgen Losungsmittel loshchen Pr.mo^o, 
VorlSuferverbindungen, wie Promotorsalzen und/oder Pro 
SS^aSnVerbindungen, und/oder Promotor-orga- 
nisch-anorganischen Verbindungen eingesettt. 



[00281 Diese Promotoren konnen sowohl die katalyttsche 
Aktivitat der organisch-anorganischen Hybndmatenahen 
Sf auch die Standzeit der organisch-anorganischen Hybnd- 
materialien bei katalytischen Oxidationsreaktionen von 
5 Kohlenwasserstoffen erhohen. . 

Wm Werden diese Promotoren in organisch-anorgam- 
Ichen Hybridmaterialien ein- bzw. angebaut, die kerne Ti- 
Soxid-Spezies enthalten, werden "ach merm.scher Aku- 
vTerung Zusammensetzungen erhalten, die k«n« > oder _e.ne 
,o Sch geringere katalytische Akdvitat als die Utan-halu- 

S^B'SS^ organisch-anorganischen Hy- 
bridmateriaUen werden ublicherweise sowohl durch Impra- 
SS organisch-anorganischen SiUziumox.dmatnx 
,5 Sfeme T.tanoxidvorlauferverbindung oder bevorzugt 
£r Sol Gel-Prozesse hergestellt. Die Sol-Gel-Praparahon 
g e hieht beispieisweise durch ^schen 
m edermolekularer Verbindungen in 
wonach durch Zugabe von Wasser und gegebenenfalls Kate 
20 Wsatoren (z B Sauren, Basen und/oder metallorgan.sche 
Stadunger T und/oder Elektrolyten) die Hydrolyse- und 
Kt'ensafionsreaktion eingeleitet wird. Die Durchfthrung 
Scher Sol-Gel-Prozesse ist dem Fachmann gmndsatzhch 
bekannt Wir verweisen auf L. C. Klein, Ann. Rev. MarSc,., 
iSSS ^und S. J. Teichner, G. A. Nicolaon, M. A. V,- 
SKo. Garses, Adv. Colloid Interface Sc, 5 

[S^erraschend haben wir gefunden, daB sich die 
KataWsatorstandzeit deutlich verlangert, wenn die pulver- 
Sen katalytisch aktiven Gold- und/oder S"ber-h£d*en 
oreanisch-anorganischen Hybridmatenahen in Formkorper 
wfe Exmi^ 8 Granulate, Pellets usw. uberfuhrt werden 
Nach tSermhrung der ZusammenseUungen £ Formkorper 
konnte die Desaktivierungstendenz urn den Faktor I i ver 

SffTSfS. Gasphasenverfahren ist die Haftung der 
Aktivkomponente auf den Trager zwar wichtig, jedoch sind 
SSSdto bei einem Gasphasenverfahren auf die getra- 
ge^hicht einwirken, weniger abrasiv als zum Betsp£ 
40 hei einem Hiissigphasenverfahren. Insbesondere die stete 
AnweSit von Fiussigkeit bzw. Losungsmittel kann zur 
SCTd. Verlnkerung vor , Akfi = e «J d« 
inertem Trager fuhren. Trotzdem muB der F orm k°JP er -^ r 
St ffir ein groBtechnisches Gasphasenverfahren zur 
45 MSte7haltung 8 eines geringen Druckveriustes >eme gute 
mechanische Stabihtat besitzen, damit er ohne Bruchgefahr 
SSH£h teilweise viele Meter hohen Reaktoren gefullt 

Trmkorper auf Basis von pulverformigen kataly- 
50 isch aktiven edelmetaUhaltigen organisch-anorgamschen 
HybridmateriaUen zur selektiven Oxidation von Kohlen- 
wasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff und einem Re- 
dukdonsmittel sind noch nicht beschneben. 
[00341 Bezfiglich der zur HersteUung der 
55 Ken Formkorper verwendbaren pulverfonmgen kataly- 
tisfh ak™o^anisch-anorganischen Hybridmatenahen 
exSieren keine besonderen Einschrankungen, solange es 
SS ist, ausgehend von diesen Materials einen wte 
S beschriebenen Formkorper herzusteUen. tasbeson- 
60 S sind die in DE-199 59 525 und DE-199 20 753 offen- 
Sen : pulverformigen katalyusch aktiven organ.sch-anor- 

^SuSS .ESS* aktiven organise, 
anoreanischen Hybridmaterialien konnen pnnzipiell nach 
65 Stekannten Methoden zu Fonnkorpem verarbeitet wer- 
den wie Agglomerisation durch Spriihtrocknung, Spruhgra 
Semngixtrudate, Granulate, Tabletten, usw^ 
fo036] Im HinbUck auf eine hohe mechamsche Festigkeit 
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10037 J KM vonciu dadurch gekennzeichnet, 

dass Gold- und/oder Siltoertiaxtiges _g Metall . 
Hybridmaterial nut einem M^Uoxids ol un * 

SSS" 'tL «** ~*» * p"!"* 6 -*" 

[0038] in o»i .^onhprhaltieenorganisch-anor- 

der verdichtet und «»™™ J™ Ve rwendung einer 25 
plaslische Masse, vortedhaft^ 6 Die Lultie- 

Strangpresse Oder eine ^™ers d 

- A—almosphare zu trock- ^ 



Sn Weiterhin erfolgt in der "-^JjSS 
Ealnnierungbei in, Bn* £ 

tatssteigerndenVerbindungend^hz^ton ^ 
katlosung, zu verseteen. Bindemittel nicht ein- 

luminate, retraaiKoxyais. D; n demittel s nd in an- 

oder mehr davon zugesetet. Solehe Bowm ^ 55 

Siliziumverbindungen (EP-A1-0 SM i 
7tp a m 037 156) Alkoxysilane (EP-A1-0 11M » • 



per kann auch durch wash-coadng eines TVagennaterials ; not 

erfolgen, wie in.n»07 155 613 ^Lh^oat-Suspension 
schrieben. Es kann vorteilhaft sein, wie in JP 02 111 «» 

SS 0 Ts Fullstoff konunen alle inerten Materialien in 
KSse^zugtwerdenano^^ 

HSnt=^^== 
j5evor^u b Wasser und/oder Alkohole. 

ss'srssssai* six 

M» 

5HSss=afc«s 
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te ls, der viskositatssteigernden Substanz und der Zusatz msch^ g ^ taetallparti - 

stoffezuvertauschen. ex trudierfa- [0063] Die nachfolgende Erzeugung der EdetaetaUparU 

[0054] Die nach Homogenisierung erhaltene e^ierfa £u j ^ erten organ i sc h-anorganischen Hybnd- 

hige plastische Masse kann prinzipieU in alien bekannten J feineMethodeb eschrankt.ZurGenene- 

S und Verformungsvorrichtungen zu Formkorpem verar- ^™ XS ^ d . und/oder silberpartikeln seien hier einige 

SSt werden (, B. beschneben in UUrnanns Wgg ^ p Xrflren wie Impragniemng in LSsung, JgJ- 

der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 2 S. 295 it., IV ™MP Abscheidung-Ausfallung (DeposiUon-Precipita- 
BevoSgt wird die Verformung durch eine Strangpresse 7 (» 360 auf S. 3, Z. 38 ff . beschneben 

S^^^ISiSSK SoTdVerSren, Sputtem, CVD PVD 

zu Strangen mit einem Durchmesser von ublicher Weise im * 6 Uch die Vorlauferverbmdungen der EdeLme 

BeSon 1 bis 10mm, insbesondere von 2 bis 5 mm ^nf^ mog^ '^^^ Sol zl , integn eren. 

durchgefuhrt. . r Nach Trocknung und Temperung der getragerten edeime- 

[0055] NachBeendigungdesStrangpressens ^er Ex^u- Nach lr 8 ridmaterialien wenlen , eben falls nanoska- 

dierens werden die erhaltenen Formkorper bei im aUgeme ™M J Silberp arlikel erhalten. 

nenimBereich von25bis 150°C be, Normaldruck oder Va- hgW g ^ ^ u notwend^gen na 

kuum getrocknet. . fe . ten noska u ge Gold- und/oder Silberpartikel nach der Methode 

[0056] Es kann auch giinstig sein, die noch feuchten nosj : g 

Formkorper vor der TVocknung in einer kondensaUon for- £ c g nt ^ 0o 6 ld . und/ode r Silber-hatagen orga- 

d^tmosphare wie Ammoniak-Luft Gemische altern a ^Ef^^^g^^ 

r^nacbgescb^mpcoa.nderFo^in a^M^^ST^lS 
Himikdtra »i= Menu*"""* orpmiich ,SL 100 o«C in verjchtatarai Atmosphaen L««, 

r0058] Als Dipcoating-Losungen eignen sich Vernetzcr- l*n. oa Kombinadonen davon oder unter Inert- 

Egkeiten wie anorganische und/oder organise h-anorga- 30 «ten 150 -1000<>C wie Stickstoff und/ 

SscSMetaUsaureester, die eventueU vorhydrolysiert vor- g*en *n im ^ ^ Komb Uonen 

Binders bevorzugt erfolgt die Aktivi^ng der mU 
[0059 Die erfindungsgemaBen Formkorper konnen vor awn n ' getrankt en Formkorper unter Inertgasen 

St durch thermische Behandlung bei im Bereicta ^on ^kuvko^pon ^ ^ ^ ^ ^ h 
WoWc in verschiedenen Atmosphaen wie Luft, '™^ sein> die inerten Formkorper-Tr^ermatenal^n 
Sdckstoff Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendwxid we,- *™S«S«n im Bereich von 200-1000°C zu tempern 
t aktiviert werden. Bevorzugt ist eine thermische .M twie- ^em^>™ ^ msch]iM mt Tltan- 

rg bliim Bereich von 150-500;C in JS^^S ch-anorganischen Hybridmateriahen und 

unterlnerfgasenbei imBereich von 150-1000°C wieSuck- JJ^jS der erfindungsgemaBen Formkorper kann 

S^^-^^ B fK2'53£ htfiTdurchModifizierenderOberflachegest^ 

nauonen davon. Besonders bevorzugt erfolgt die Aktivie n g Modifizieren wird im Sinne der Erfindung 

"d-FormkorperunterlnertgasenimTbmperaturbere.ch JWBJ^ ^ Gruppen ausgewa^ » 

SSSrS^ - den besch ri ebenen Fo ^ ^Ver SiUzium^ky £^£^R2^ 

C (tjberfuhrung der pulverformiger > Wj^35£ zt— e werstanden, wobei die Crupper > kovalent 

Silber-haltigen organisch-anorganischen Hybndm^naUen ^ ^ ^ ^ ^^^n 0 ruppen (z^B^H 

in Formkorper unter Verwendung von u a Bindemitteln, f d 0berflache gebunden vorhegen. Aller 

FuSenund Verfonnungsapparaten wie SW^n 50 gWg uch jede ^ Oberflachenbehandlung aus- 

Extrudaten usw.) ist es vorteilhaft, die mcht Edelmetall-hal dmgs ^ Erfindung dngeschlossen 

Sorganisch-anorganischen Hybridmatenalien durch Im- drucklicb am S erfolgl „ t mt sihzium- 

Sgme^ng auf inerte Formkorper aufzuziehen und an- BJJJMJ, und/oder fluorhaldgen siUziumorgamschen 

Sessend das EdelmetaU auf die impragmerten Formkor- ^ °^ h anisch6n Verbindunge n, wobei die sihziumorgam- 

gff "SeT impragnierverfahren zur HersteUung ^der ^ 
ernndungsgemassen Formkorper, dadurch gekennzeichnet, [0070] ^ silyliemngsrmttel in Frage 

dSforgLUanorgamschesHybridma^aloto St^amsche Silane, organische Silylamme, orgamsche 

tallgehalt durch Impragniemng direkt auf inerte Formtoipe ^ a ^ de und deren Derivate, organische Silazane orgam- 
aufgebracht wird und anschliessend der Formkorper nut 60 ^^ o e und andere sifiziumorganische Verbindungen, 
S-undoderSilberpartikelbelegtwird,stellteinenweite- auch fa Kombtaalion eingese^t wcr- 

^AMSaal? - 3U oaer perfiuoKerten organic Resten subsum- 

nium ttaSn Tonen usw. (Beispiele sind Aerosil- oder mie^ hcr Silan6 ind chlo- 

Sl-Forkorper von ,.»««^2SS£S^ Sethyhilan, DichloUmethylsilan, Chlorob ro md,me- 
Condea oder Tonminerahen wie Montmonllomte una J^ao 
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. ■_ , -i r™Mi klisch Oder polyzyklisch und kann monoolefinisch, diolefi- 

thylsilan, Nitrotrimethylsilan, Chlortnmethyls, an Ioddi- U^oa ^ sein Bei organ i sche „ Komponen- 

methylbutylsilan, ChlordimethylphenyUdan ^ er mehreren Doppelbindungen konnen che 

XC Dimethyl-n-propylchlorsilan, Dimethyhsopropyi- ™ £n kon1 iert und nichtkonjugiert vorhegen. 

chlorsilak, t-Butyldimethylchlorsilan, ^P ro P^ hlor . s ;^' , ^ugt wefden Kohlenwasserstoffe oxid.ert, aus idenen 

DiSyLtylchlorsilan, Tributylchlorsilan ^hexylchlo- 5 Bevomgt kUj bildet werden> deren Parual- 

rosTlari mmethylethylchlorsilan, Dimethylocmdecylchlo - sdche W P um das standlg vom Ka- 

sUan n Butyldimert.ylchlorsilan, Brommethyldimethy - ^ c ™| n g t f" n f en . B^orzugt sind ungesattigte und ge- 

Stasita Chlormeth;idimcth y lchlorsilan,3-Chlo^ropyl- ^^nwass e rstoffeinit2bis20, vorzugsweise2b.s 

dimeThvTchlorsilan, Dimethoxymethylchlorsdan Methylp- ^Xhlenstoffatomen, insbesondere Ethen, Ethan, Propen, 

J3^.TOedK»ycl^latuIM^ylP^y^ 10 ^toJuUn^butylen, l-Buten, 2-Bulen, d«-2-Bu- 

2 SjSSSS. l^utadien, Penten, Pentan, 1-Hexen, 

lan Diphenylchlorsilan, D.phenylmethylchlorsilan, Dipne , Cyclohexen, Benzol. 

O^T'SFomkorperkonnenhierbeiinjederbehebigen 

dimethylehlorsilan. srherSi i v i am ine sindN- is physikalisehen Form fur Oxidationsreak™ emgesetz 

ri^^ S» Einebevorzng.eVerwendungistdieOasph.enre- 

Swylsilynmidazol, N-Dimeth y Uso P ropyk| ykmi- 10082] ^ ne Kohlenw f sserstoffen mit Sauerstoff-Wasser- 

Sol N-Trimethylsilyldimethylamin,N-Tnmethylsdy^ Soemischen in Gegenwart der Formkbrper. Hierbei 

JSStt-d* IsilyiyrroMn, ^N-THmethyMylp.pendu. Jjj™^ aus ole g finen Epo xide, aus gesatugten £ 

und l-Cyanoethyl(diethylainino)dimethyls an. we Kohlenwasserslo ff en Ketone und aus gesatugten 

nSlS ^ y SpezieLBeispieleorganischer SUylamideundih- ^^gien Kohlenwasserstoffen Alkohole erhalten. Die Kata- 

er Derivate sind N.O-Bistrimethylsi ylacetamid N O-Bi- J^Sidataa liegen in diesem Verfahren je nach ver- 
Smethylsilyltrinuoracetamid, N-THmethyb^^ as ly 

N-Methyl-N-trimethyUilylacetanud, N-M^ytN tnme [00831 Die mo lare Menge des eingesetzten Koh enwas 

ISrifluoracetamid, N-Methyl-N-utoethylsdylhepta- 0083] Die die 6 Gesanitm olzahl aus Kohlenwas- 

LN,abis(diethylhydrosilyl)trifluoracetarmd. d Trdative molare Verhaltnis der Komponenten kann in 

S»74 Spezielle Beispiele organischer Silazane smd He- ^ Bereichen variiert werden. Bevorzugt wird ein Ifter- 
xameuiyldisilazan, Heptamethyldis.lazan, U,33Jetome- Kohlenwasserstoff, bezogen auf eingesetzten 

SSzan. 13-bis(Chlomemyl)tetramethyldisilazan, ™J«rff(«iff molarer Basis) eingesetzt. Der Kohlenwas- 

SSLyHa^^tetramethyldisilazanund!^^^!- S J™ StUegttypischemeisegroter 

Len sind N-Methoxy-N,0-Bistrimethylsilyltnfluorace tamid, haU* un aere eingese tzt. 
f^Methoxy-N.O-bistrimethylsilycarbamat, N.O-B.stnme- m Be v °n ^ ^ verschiedenster Fo ™ ein- 
SykSSamat, TWhylsilyltrifluormethansulfonat und ^ tw 2 e ^ emoleku i flrerS auerstoff,Luftu„dSt 1 ck- 

N,N'-Bistrimethylsilylurea. Hexa me- 40 stoffoxid. Molekularer Sauerstoff vvird bevorzugt. 

100761 Bevorzugte Silyhcrungsreagenzen sind Hexamc 4u siono molare Sauerstoff antral, in Bezug auf die Ge- 

E ilazan Hexamethyldisiloxan, N-Methyl-N-Obme- JJflDj ™ f^ hlenwassers toff, Sauerstoff, Wasser- 

SSw-trinuora^amid (MSTFA) und fnmethyl- samtrno ^fl-^*—*^ 8 ^^ 

PrDieernndungsgem^enOold und/oderSilb^- —JSSS^S^-* 

L g en organisch-anorganischen Hybndmaten^n (Fo^- 45 ^huBz^ ^ besonders bevorzugt 

klrper bzw. Pulver) konnen zusatzhch vor e ner eventueUen im Sauerst off eingesetzt. . 

Sachenmodifizierung mit basisehen , Losungen w*t d- -25 mol% b ^ ^ zeigen die erfln- 

koholisch-wassrige Ammoniaklosung behandelt werden. LUU» I * Formk6 rper nur sehr geringe Aktiv.tflt und 

Bef den b^rzugten Gold- und/oder Silberhalugen oga- dun|gemaBe« ^Form rpe^ ^ ^ &ftodnldMtlt? 

risch-anorganischen HybridmateriaUen mit Sib^waser- 50 ^^^^^g^MTba^m^^ 

Seinhehen fdhren die Verfabxen^ntte Ba^ntehand- Ab-senheU ^ partialoxidationsprodukten gro- 

lung, Trocknen, evd. Tempern, Modifizieren, Tempern zu 0^™ Mengen Kohlendioxid gebildet 

haufifi signifikant langeren Katalysatorstandzeiten. Bere M enge Wasserstoffquelle genutzt 

S] Die gegebenenfalls thermisch aktivierten (getem- W E tjamj Synthesegas oder Wasser- 

pSerfindik^ Saus Dehy^ierung von Kohlen^asserstoffen undAlko- 

zur kaUtischen Oxidadon von ungesatugten und gesattig ston a y Ausfuhrungsform der Erfindung 

MKoh^wasserstof^WU^dnesigmfil^^^ auch i„einemvorgeschaltefenReato 

ttlvdsche Aktivitat und eine eine um den Faktor 2-3yerlan- k ^ann aer Dehydnerung von Pro- 

f£ HZt im Vergleich zu bisher bekannten Pulverka- ^ « ^ Alkoholen wie z B Methanol oder 

ecnFormkorperzur Oxidadon von Kohlenwassersloffen ei ^ 0 P n ' tem eingefahrt werden. 
nenweiterenGegenstand der Erfindung dar. f D er molare Wasserstoffanteil, in Bezug auf die Ge- 

K Unterd^mBegriff Kohlenwasserstoff werden un- 0088] I* mo Kohl6nwassersto£fi Sauersto ff, Wasser- 
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11 rnngsi Zur Durchfuhrung der Oxidationsreaktionen 

sondersbevorzugtbeiimBereich vonS-TSMol^ J»U nachfolgend ta^ej .als Standard-Gas- 

— ausgewahlt ' 

• H2/O2/C3H6 '• 60/10/30 VoL-%. 

SSS* ist zum Transport der freiwerdenden ^^en Reaktionsprodukte erfolgte durch erne kombi- 
SaTe dieserexothennenOxidationsreakUonundauss,- ^ ™ e ^VD-Methode, bei der drei Kap.llarsaulen 
cherheitstechnischenGesichtspunktengunsttg. durc hlaufen werden: ^rfiOmlana 

SSSfflS^^^ << ~ 1S ieve 5 A, 0,^ — , 30, 

ltd zweckmaBigerweise eine -"{J-f^ 20 Beispie! 1 

[0099] ^Be^bescnre.tdieP.paraUoneines 

oSdSSgTnwaxtvonSaSerstoff Wasserstoff w«- J » ^ (p. A.) wurden nut 1,9 g einer 0,1 n LAsung 

den Setae in der Flussigphase hochselektav •» den be- ^„ 8 pSjolsulfonsaure in Wasser versed ^ ^ 

XebenenKatalysatorenzuEpoxidenumgesetzt von £ A nschlieBend wurden 5,6 gTrieth 

Si Wir haben gefunden, dass die oben beschnebenen schungi Mu ^ ben , die Mischung weitere 20 

eS ve Oxidationsreaktion eine groBe Katalysatar-Struk- oxys.to mm JJU^ 146 g Tetrabutoxytitan 
nrsSvia aufweist. Bei Vorliegen von nanodispersen ™ . ^ 6Q MifflJten eruhl t, unter 

Go d unSer Silberparukeln im Formkorper wurde erne Mischung von 1,23 g einer 01 n Losung 

^iteafteErhohungderProduktivitatzumseleknvenOx, Rubre fa w ^ ^frS 

dationsorodukt beobachtet. ,teheneelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 7 min «i w 

Si Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen las- ™ 8 ^ch einer Alterungszeit von 12 h wurde das Gel zer- 
Sh v^enstelieh problemlos und kostengunstig ^ ^ je S 50 ml Hexan ge^schen, 2 b be, 

im technischen MaBstab hersteUen. 40 RT und 8 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet. 

r009Sl Die charakteristischen Eigenschaften der vorl e pen Hybridmataerial enthalt 0,04 Gew-% Gold. 
Sen Erfindnng werden an Hand von Katalysatorprapara- f™™ S £™ Miang der Testvorschrift wurde 500 mg 
£55 rJSWhctao Testreaktion in den folgenden Be,- katalyti f ch ak , ves organi^o^e 

iftTSSft* von S e,st, dass die Erandnng . 1"^^^ 

ff— — *- — * 

Beispiele QMGe* -% Au X h), welche nach 8 h erreieht wurde, pen- 

. . m 55 i?eS'nach lOTagen auf 45 mgPO/(g orgamsch-anorga- 

VorschriftzumTestderFormkorperCTeslvorschnft) 55 ^^^J^ ^ 0 ,04 Gew,% Au x h) ein. 

[0097] Es wurde einMetallrohrreaktormiUO^mmtoen- B eispiel2 

32 SE^'^^^^^^ 60 Herstellung eines Formkorpers miteinem Gehalt von 

TeSem Satz von vier MassendurchnuBregle, : (Kohto- 60 g« elffietallhaltiges organiseh-anorgamsches Hy- 

wasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff) nut Eduk U bri dmaterial 
Tasen versorgt Zur Reakdon wurden x g Formkorper (ent- 

haUend 500 mg pulverformige katalytisch aktive orgamsch- organ isch-anorganisches Hybridmatenal, 

'SZSL Hybndmaterialien) bei l^^JJ™* 65 JffiJS em^Beispiel ^ 2 6 g ^zmmd,- 

druck voreelegl. DieEduklgase wurden von oben in den Ke sy s ^ 3Q 0ew ,.% Si0 2 in Was 

Sr eindosiert. Die Standardkatalysatorbelastung lag be. ^^^'siO^Pulver (Ultrasil VN3, Degussa) 2 h 
fSg Zu— etzung-1^ Als ^t^J ^miLbt. Die erhaltene plasusebe Masse 

wasserstoff' wurde Propen beispielhaft ausgewahlt. s 
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wutde mil 0,6 g Natriumsilicatlosung (Aldrich) versetzt, 
5min intensiv homogenisiert und dann in einer Stang- 
presse zu 2mm-Strangen verformt. Die so hergesteUten 
Strange warden zunachst 8 h bei Raumtemperatur und dann 
5 h bei 120°C getrocknet und anschlieBend 4 h unter Suck- 5 
stoffatmosphare bei 400°C getempert. Der mechamsch sta- 
bile Formkorper nut hoher Seitendruckfestigkeit enthait 
56 Gew.-% katalytisch aktives organisch-anorganisches Hy- 

ESTS getemperte Formkorper wurde in 2 X 2mm to 
Sge verarbeitet und als Katalysator in der Gasphasen- 
Epoxidation von Propen mil molekularem Sauerstoff in Ge- 
genwartvonWasserstoffverwendet. 
[0105] GemaB der Testvorschrift wurden 890 m ; Form- 
korper (enthait 500 mg organisch-anorganisches Hybndma- 
J& mil 0,04Gew.-% Au) als Katalysator emgesetzt Es 
wurde eine konstante PO-Selekttvttaten von 95% ereichL 
Die Katalysatorproduktivitat von 55 mg PO/(g otganisch 
anorganisches Hybridmaterial mil 0,04Gew.-% M x h) 
3e nach 9 h erreicht wurde, pendelte s.ch nach 10 lagen 20 
auf 49 mg PO/(g organisch-anorgantsches Hybndmatenal 
mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein. 



stilliertem Wasser gewaschen, bei 120°C 10 h getrocknet 
und 3 h bei 400°C an der Luft calciniert. Nach ICP-Analyse 
weist der Katalysator 0,45 Gew.-% Gold auf. 
[0111] In Abanderung der Testvorschnft wurde 500 mg 
pulverformiges, rein anorganischen Katalysatormatenal an- 
stellc von Fomkorpem als Katalysator emgesetzt Es wurde 
eine konstante PO-Selektivitaten von 95% erreicht Nach 
20 min erreichte der Katalysator eine Katalysaterprodukti- 
vitat von 6 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatomate- 
rial x h), nach 100 min eine KatalysatorproduktivtUt von 
4mg PO/(g rein anorganisches W sat ° mate ^, X r J' 
nach 4 h eine Katalysatorproduktivitat von 2 mg PO/(g rem 
anorganisches Katalysatonnaterial x h) und nach 50 h eine 
Sysatorprodukuvitat von 2 mg PO/(g rein anorganisches 
Katalysatormatenal X h). Die Katalysatordesaktivterung 
nahm mit zunehmender Zeit wetter zu. 



Beispiel 4 

Herstellung eines Formkorpers enthaltend 56 Gew.-% min 
anorganisches Katalysatormatenal gemaB Vergleichsbei- 
spiel 1 



Beispiel 3 

Herstellung eines Formkorpers mit einem Gehalt von 
56 Gew,% edelmetallhaltiges organisch-anorganisches Hy- 
bridmaterial 

[0106] Herstellung eines Formkorpers analog Beispiel 2, 
aber es wurde Aerosil 200 (Degussa, pyrogenes S1O2) an- 
Se von Ultrasil VN3 (Degussa, Fallungs-Sthcagel) als 

^Gir^estvorschrift wurden 890 m, ; Form- 
korper (enthait 500 mg organisch-anorganisches Hybndma- 
tenal mit 0,04Gew,% Au) als Katalysator emgesettt Es 
wurde eine konstante PO-Selektiv.taten von 95% erreicht. 
Die Katalysatorproduktivitat von 50 mg PO/fc ! orgamsch- 
anorsanisches Hybridmaterial mit 0,04Gew.-% Au x h), 

auf 45 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybndmatenal 
mit 0,04 Gew.-% Au X h) ein. 

Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung eines pulverformigen^ein ^rga^Uchen Kata- 
lysatormaterials gemaB EP-A1-0 827 // 1 



r0108] Dieses Beispiel beschreibt die Preparation eines 
pulverformigen hydrophilen, rein anorganischen KaUlysa- 
tortragers analog EP-A1-0 827 771, bestehend aus den Oxi- 
denTon Silizium und Titan, welcher mit Goldteikhen durch 
deposition-precipitation belegtwird. Der Titan-halhge anor- 

Scte Katalysatortrager wird durch Impragmerung von 
pyrogenem, min anorganischen Silica mit Titanylacetylace- 

!oi09] rh 30g Aerosil 200 (pyrogenes Siliciumdioxid De- 
gussa 200 m 2 /g) werden in 250 ml fockenem Metoanol 
Lpendiert, mit 0,98 g Tttanylacetylacetonat (3,9 mmol, 
Firma Merck) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur^geruhrL 
Am Rotationsverdampfer wird die Suspension ^ ™*" e 
cingcengt, der Festsloff wird anschlieBend bei 130 C ge- 
trocknet und bei 600°C im Luftstrom fur 3 h calcmert. 
101101 016g Tetrachlorogoldsaure (0,4 mmol, Hrma 
Merck) wird in 500 ml destilliertem Wasser geldst, mil einer 
2 n Natriumhydroxidlosung auf pH 8 8 emgesteUt, auf 70 C 
crwarmt mit 10 g von obigem titanhaltigen Sihca versetzt 
und 1 h gertihrt. Der Feststoff wird abfiltriert, mit 30 ml de- 



r01121 1 7 g rein anorganisches Katalysatormatenal, syn- 
25 hetisiert gemaB Vergleichsbeispiel 1, wurden mit 2,< i g Sih- 
ziumdioxidsol (Levasil, Bayer, 300 m 2 /g, 30 Gew-% S1O2 
Tn wiser) und 0,37 g SiO r Pulver (Ultrasil VN3, Degussa) 
2 h lang intensiv vermischt. 

10113] Die erhaltene plastische Masse wurde mit 0,6 g 
30 Natriumsilicatlosung (Aldrich) versetzt, 5 min intensiv ho- 
mogenisiert und dann in einer Strangpresse zu 2 mm-Stran- 
£n verformt. Die so hergesteUten Strange wurden zunachs 
I h bei Raumtemperatur und dann 5 h bei 120 C getroctaet 
und anschlieBend 4 h unter Stickstoffatmospham bei 400 C 
35 getempert. Der getemperte Formkorper wurde m 2 x 2 mm 
Strange verarbeitet und als Katalysator in der Gasphasen- 
Epoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff in Ge- 
genwartvonWasserstoff verwendet. 
[0114] In einem Test gemaB der Testvorschnft wurden bet 
40 PO-Selektivitaten von 93% nach 20 min eine Katalysator- 
produktivitat von 7 mg PO/(g min anorganisches 
formaterial X h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitat 
von 5 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormatenal x 
S, nach 4 h eine Katalysatorproduktivitat von 3 mg PO«g 
45 rein anorganisches Katalysatormatenal xh) und nach 50 h 
due Katalysatorproduktivitat von 2 mg PO/ g rem anoiga- 
nisches Katalysatormatenal x h) erreicht. Die Katalysator- 
desaktivierung nahm mit zunehmender Zeit welter zu. 



50 Vergleichsbeispiel 2 

Kalysatortragers (TS 1), bestehend aus den Gul- 
den von Silizium und Titan, welcher analog WO-98/00413- 
Al mit Gold belegt wurde. Der TS 1-Kataly satortrager von 
60 der Firma Leuna wurde durch Hydrothermalsynthese erhal- 
ten Das anorganische Si- und T,-Gerustsihkat weist eme 
MFI-Struktur auf (XRD) und mittels Raman. Spekuoskopie 
konnte gezeigt werden, dass das Matenal keine knstalhnen 
Titandioxidphasen enthait. 
65 [0116] 10,04 g TS 1 (Finna Uung) werden analog 
WO 98/00413 in eine waBrige Tetrachlorogoldsaurelosung 
(0 483gHAuCU • 3H 2 Oin50mlWasser)suspendiert,der 
pH We* mit 2 n Na 2 C0 3 -L6sung auf pH 7, 8 emgesteUt, 
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197g Magnesiumnitrat (Mg(N03) 2 ■ 6H 2 0) zugegeben, 
der ph-Wert erneut mit 2n Na 2 C0 3 -L6sung auf pH 7,8 ein- 
gestellt 8 h geruhrt, der Feststoff abfiltriert, 3 X mit je 
150 ml H 2 0 gewaschen, 2h bei 100°C getrocknet, inner- 
halb von 8 h auf 400°C aufgeheizt und 5 h bei 400°C ^gehal- 5 
ten. Der rein anorganische Katalysator enthalt 0.95 Gew.-% 

mmj^In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei 
PO-Seiektivitaten von 93% nach 20min eine Katalysator- 
produktivitat von 8 mg PO/(g rein anorganisches Katalysa- 10 
tormaterial X h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitat 
von 6mg PO/(g rein anorganisches KataLysatormatenal x 
h) nach 4 h eine Katalysatorproduktivitat von 5 mg PO/(g 
rein anorganisches Katalysatormaterial x h) und nach 50 h 
eine Katalysatorproduktivitat von 4 mg PO/(g rein anorga- 15 
nisches Katalysatormaterial x h) erreicht. Die Katalysator- 
desaktivierung nahm mit zunehmender Zeit wetter zu. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Formkorpers enthaltend 56 Gew-% eines 
rein anorganischen Katalysatormaterials gemaB Vergleichs- 
beispiel 2 



20 



[0118] 1 7 g rein anorganisches Katalysatormaterial, syn- 25 
thetisiert gemaB Vergleichsbeispiel 2, wurden mit 2,6 g Sih- 
ziumdioxidsol (Levasil, Bayer, 300 m 2 /g, 30 Gew,% S1O2 
in Wasser) und 0,37 g SiOrPulver (ULtrasil VN3, Degussa) 
2 h lang intensiv vermischt. Die erhaltene plastische Masse 
wurde mit 0,6 g Natriumsilicatlosung (Aldnch) versetzt, 30 
5 min intensiv homogenisiert und dann in einer Strang- 
presse zu 2 mm-Strangen verformt. Die so hergestellten 
Strange wurden zunachst 8 h bei Raumtemperatur und dann 
5 h bei 120°C getrocknet und anschlieBend 4 h unter Stick- 
stoffatmosphare bei 400°C getempert. Der getemperte 35 
Formkorper wurde in 2 X 2 mm Strange verarbeitet und als 
Katalysator in der Gasphasen-Epoxidation von Propen mit 
molekularem Sauerstoff in Gegenwart von Wasserstoff ver- 

mi9] In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei 40 
PO-Selektivitaten von 93% nach 20 min eine Katalysator- 
produktivitat von 9 mg PO/(g rein anorganisches Katalysa- 
tormaterial x h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitat 
von 7 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x 
h) nach 4 h eine Katalysatorproduktivitat von 6 mgPO/(g 45 
rein anorganisches Katalysatormaterial x h) und nach 50 h 
eine Katalysatorproduktivitat von 5 mg PO/(g rein anorga- 
nisches Katalysatormaterial x h) erreicht. Die Katalysator- 
desaktivierung nahm mit zunehmender Zeit welter zu. ^ 

Beispiel 6 

Herstellung eines Formkorpers enthaltend organisch- anor- 
ganisches Hybridmaterial ^ 

r01201 2 g organisch-anorganisches Hybridmaterial, syn- 
thetisiert gemaB Beispiel 1, wurden mit 1,3 g Tetramethox- 
vsilan 2h lang intensiv vermischt. AnschlieBend wurden 
0 24 g Methylcellulose zugegeben und zu einer plastischen 
Masse homogenisiert. Die erhaltene plastische Masse wurde 60 
weiter 1 h im Kneter verdichtet und dann in einer Strang- 
presse zu 2 mm-Strangen verfonnt. Die so hergestellten 
Strange wurden zunachst 8 h bei Raumtemperatur und dann 
5 h bei 120°C getrocknet und anschlieBend 4 h unter Stick- 
stoffatmosphare bei 400°C getempert. 65 
[0121] Der getemperte Formkorper wurde in 2 x 2 mm 
Strange verarbeitet und als Katalysator in der Gasphasen- 
Epoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff in Ge- 



genwart von Wasserstoff verwendet. 
[0122] GemaB der Testvorschrift wurden 714 mg Form- 
korper (enthalt 500 mg organisch-anorganisches Hybridma- 
terial mit 0,04 Gew.-% Au) als Katalysator eingesetzt. Es 
wurde eine konstante PO-Selektivitaten von 95% erreicht. 
Die Katalysatorproduktivitat von 35 mg PO/(g organisch- 
anorganisches Hybridmaterial mit 0,04Gew.-% Au x h), 
welche nach 11 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 la- 
gen auf 30 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmate- 
rial mit 0,04 Gew.-% Au X h) ein. 

Beispiel 7 

Herstellung eines Formkorpers enthaltend organisch-anor- 
ganisches Hybridmaterial 

[0123] Herstellung eines Formkorpers analog Beispiel 6, 
aber es wurde der noch feuchte Formkorper in 0,1 n Natn- 
umsilicat-Losung 10 sec lang gedippt, anschlieBend analog 
Beispiel 6 getrocknet, getempert und als Katalysator einge- 

setzt . 
[0124] Der mechanisch stabile Formkorper mit hoher Sei- 
tendruckfestigkeit enthalt 70 Gew.-% kataly tisch aktives or- 
ganisch-anorganisches Hybridmaterial gemaB Beispiel 1. 
[0125] GemaB der Testvorschrift wurden 714 mg Form- 
korper (enthalt 500 mg organisch-anorganisches Hybridma- 
terial mit 0,04 Gew.-% Au) als Katalysator eingesetzt. bs 
wurde eine konstante PO-Selektivitaten von 95% erreicht. 
Die Katalysatorproduktivitat von 38 mg PO/(g organisch- 
anorganisches Hybridmaterial mit 0,04Gew.-% Au X h), 
welche nach 8 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen 
auf 33 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial 
mit 0,04 Gew.-% Au X h) ein 



Beispiel 8 

Fixierung der katalytisch aktiven Spezies auf kommerziel- 
ien Si0 2 -Formkorpern 

[0126] Dieses Beispiel beschreibt die Fixierung der kata- 
lytisch aktiven Spezies auf kommerziellen Aerosil-200- 
Formkorpem (Degussa; 3 mm Kugeln) mit hoher mechani- 
scher Stabilitat. Die katalytisch aktiven Spezies bestehen 
aus einem Silizium- und Titanhaltigen, organisch-anorgani- 
schen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffeinheiten, 
welches mit Goldteilchen uber Incipient-Wetness belegt 

WL27] 3 1 g Methyltrimethoxysilan (22,8 mmol), 5,6 g 
Triethoxysilan (34,1 mmol) und 5 g Ethanol (p A.) wurden 
mit 1 Og einer 0,1 n Losung von p-Toluolsulfonsaure in 
Wasser versetzt und die Mischung 20 min geruhrt An- 
schlieBend wurden 1,08 g Tetrabutoxytitan (3,4 mmol) zu- 
gegeben, die Mischung weitere 60 Minuten geruhrt. 
[0128] Die Aerosil-200 Formkorper (3 mm Kugeln) wur- 
den mit der so hergestellten Losung uber Incipient Wetness 
getrankt Die getrankten, aber makroskopisch trockenen 
Formkorper werden an Luft 8 h bei RT getrocknet, und an- 
schlieBend 4 h bei 120°C an Luft und 1 h bei 400 C unter 
Inertgasatmosphare (Stickstoff) getempert. 
[0129] 1,4 g getemperter Trank-Formkorper wurde in ei- 
ner Methanol/2% wassrige Ammoniaklosung (80 : 20) sus- 
pendiert, 5 h bei Raumtemperatur stehengelassen, abdekan- 
tiert 5 h bei 120°C getrocknet, in eine Mischung aus 20 ml 
Hex'an und 0,4 g Hexamethyldisilazan gegeben 4h bei 
50°C geruhrt, abdekantiert, 4h bei 120°C getrocknet und 
2 h bei 300°C getempert. m 
[0130] 1 4 g getemperter und modifizierter lrank-l^orm- 
korper wurde mit 0,5 geinerO,! %igen Lbsung von HAuCU 
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X H 2 0 in Methanol impragniert (Incipient Wetness), bei RT 
an Luft getrocknet, und anschlieBend 8 h bei 120°C an Luft 
und 3 h bei 400°C unter Inertgasatmosphare (Stickstoff) ge- 
tempert. Die hergestellten katalytisch aktiven Formkorper 
werden in der Direktoxidation von Propen mit Sauerstoft 5 
und Wasserstoff als Katalysatoren eingesetzt. 
[0131] In einem Test gemaB der Testvorschrift wurde eine 
konstante POSelektivitaten von 95% erreicht. Die Kataly- 
satorproduktivitat von 30 mg PO/(g katalytisch aktive 
Formkorper x h), welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte to 
sich nach 10 Tagen auf 28 mg PO/(g katalytisch aktive 
Formkorper x h) ein. 



Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur partiellen Oxidation von 
Propan wird ein Formkorper-Katalysator analog Beispiel 2 
verwendet. 

[0139] GemaB der Testvorschrift wurden 890 mg Form- 
korper gemaB Beispiel 2 (enthalt 500 mg organisch-anorga- 
nisches Hybridmaterial mit 0,04Gew.-% Au gemaB Bei- 
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante 
Aceton-Selektivitaten von 75% erreicht. Die Katalysator- 
produktivitat von 15 mg Aceton/(g organisch-anorganisches 
Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h), welche nach 6 h 
erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 10 mg Ace- 
ton/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 
0,04 Gew.-% Au x h) ein. 
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[0132] Trans-2-buten wird anstelle von Propen als unge- 
sattigter Kohlenwasserstoff eingesetzt Zur parueUen Oxi- 
dation von Trans-2-buten wird ein Formkorper-Katalysator 
analog Beispiel 2 verwendet. 

[0133] GemaB der Testvorschrift wurden 890 mg Form- 20 
korper gemaB Beispiel 2 (enthalt 500 mg organisch-anorga- 
nisches Hybridmaterial mit 0,04Gew.-% Au gemaB Bei- 
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante 
TO-Selektivitaten von 95% erreicht. Die Katalysatorpro- 
duktivitat von 41 mg Butylenoxid/(g organisch-anorgani- 25 
sches Hybridmaterial mit 0,04Gew.-% Au x h) , welche 
nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 
37 mg Butylenoxid/(g organisch-anorganisches Hybridma- 
terial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein. ^ 

Beispiel 10 

[0134] Cyclohexen wird anstelle von Propen als ungesat- 
tigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxida- 
lion von Cyclohexen wird ein Katalysator analog Beispiel 1 35 
verwendet. Cyclohexen wird mit Hilfe eines Verdampfers in 
die Gasphase gebracht. 

[0135] GemaB der Testvorschrift wurden 890 mg Form- 
korper gemaB Beispiel 2 (enthalt 500 mg organisch-anorga- 
nisches Hybridmaterial mit 0,04Gew,% Au gemaB Bei- 40 
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante 
Hexenoxid-Selektivitaten von 95% erreicht. Die Katalysa- 
torproduktivitat von 35 mg Hexenoxid/(g organisch-anorga- 
nisches Hybridmaterial mit 0,04Gew,% Au x h), welche 
nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 45 
32 mg Hexenoxid/(g organisch-anorganisches Hybridmate- 
rial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein. 
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[0136] 1 3-Butadien wird anstelle von Propen als ungesat- 
tigter Kohlenwasserstoff ausgewahlt. Zur partiellen Oxida- 
tion von 1,3-Butadien wird ein Formkorper-Katalysator 
analog Beispiel 2 verwendet. , onA „ 

[0137] GemaB der Testvorschrift wurden 890 mg Form- 55 
korper gemaB Beispiel 2 (enthalt S00 mg organisch-anorga- 
nisches Hybridmaterial mit 0,04Gcw.-% Au gemaB Bei- 
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante 
Butenmonooxid-Selektivitaten von 85% erreicht Die Kata- 
lysatorproduktivitat von 17 mg Butenmonooxid/(g orga- 60 
nisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x 
h) welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 
Tagen auf 10 mg Butenmonooxid/(g organisch-anorgani- 
sches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au X h) ein. ^ 

Beispiel 12 

[0138] Propan wird anstelle von Propen als gesattigter 



Patentanspriiche 

1 Formkorper enthaltend organisch-anorganische Hy- 
bridmaterialien sowie Gold- und/oder Silberpartikel. 
2. Formkorper nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net dass die organisch-anorganischen Hybridmatena- 
lien terminale und/oder verbruckende orgamsche 
Gruppen enthalten. 

3 Formkorper nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die organisch-anorganischen Hy- 
bridmaterialien Oxide von Silizium und Titan enthal- 

^Formkorper nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Ge- 
halt von Siliziumoxid als Tragermatrix von 1 bis 
80 Gew.-% aufweisen. 

5 Formkorper nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie weitere 
Fremdoxide, sogenannte Promotoren, aufweisen. 
6. Formkorper nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie im Be- 
reich von 0,001 bis 4 Gew.-% Gold enthalten. 
7 Formkorper nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Goldpar- 
tikel einen Durchmesser < 10 nm aufweisen. 

8. Formkorper nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterialien zusatzlich Sili- 
ziumwasserstoffeinheiten enthalten. 

9. Formkorper nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die orga- 
nisch-anorganischen Hybridmaterialien vor oder nach 
der Edelmetallbelegung in der Flussig- oder Gasphase 
mit wassrigen Basen behandelt werden. 

10 Formkorper nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass deren 
Oberflache mit SiUziumalkyl- und/oder Siliziumaryl- 
Verbindungen modifiziert wurde. 

11 Verfahren zur Herstellung der Formkorper gemass 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Gold- und/ 
oder Silberhaltiges organisch-anorganisches Hybrid- 
material mit einem Metalloxidsol und/oder Metallsau- 
reester versetzt und, gegebenenfalls nach Zugabe eines 
Bindemittels und eines Fullstoffes, nach mischen und 
verdichten mit einem Formwerkzeug zu Formkorper 
uberfuhrt wird. 

12 Verfahren nach Anspruch 11 dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Metalloxidsol ausgewahlt wird aus 
der Gruppe bestehend aus Siliziumoxidsolen, Alumim- 
umoxidsolen, Zirkoniumoxidsolen und Titanoxidsolen, 
jeweils in wassrigen oder organischen Lbsungsmitteln, 
und einem Gemisch aus zwei oder mehr MetaUoxidso- 
len. 

13. Verfahren nach Anspruch 12 dadurch gekenn- 
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zeichnet, dass der Metallsaureester ausgewahlt wird 
aus der Gruppe bestehend aus Orthokieselsaureester, 
Tetraalkoxysilane, Alkyl(Aryl)trialkoxysilane, Tetr- 
aalkoxytitanate, Trialkoxyaluminat, Tetraalkoxyzirko- 
nat und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 5 

14 Verfahren nach einem der Anspruche 11-13, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Verfahren in Gegen- 
wart eines oder mehrerer organischen hydrophilen Po- 
lymere durchgef iihrt wird. 

15 Verfahren nach einem der Anspruche 11-14, da- io 
durch gekennzeichnet, dass das Formwerkzeug eine 
Strangpresse oder Extruder ist. 

16 Verfahren zur Herstellung der Formkorper gemass 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass orgamsch- 
anorganisches Hybridmaterial ohne Edelmetallgehait 15 
durch Impragnierung direkt auf inerte Formkorper auf- 
gebracht wird und anschliessend der Formkorper mit 
Gold- und/oder Silberpartikel belegt wird. 

17 Verfahren nach einem der Anspruche 11-16, da- 
durch gekennzeichnet dass die Formkorper in einem 
Zwischen- oder Endschritt bei Temperaturen lm Be- 
reich von 100-1000°C getempert werden. 

18 Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Temperung bei Temperaturen lm Be- 
reich von 200-600°C unter Inertgas durchgeruhrt wird. 

19. Verwendung der Formkorper gemaB einem oder 
mehreren der Anspruche 1- 10 als Katalysator. 

20. Verfahren zur selektiven und partiellen Oxidauon 
von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von molekula- 
rem SauerstofT und einem Reduktionsmittel, dadurch 30 
gekennzeichnet, dass man einen Formkorper gemaB ei- 
nem oder mehren der Anspruche 1 bis 10 als Katalysa- 
tor einsetzt. 

21 Verfahren gemaB Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Propen zu Propenoxid oxidiert wird. 35 
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